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1.酸 化物高温超伝導体の構造的特徴
酸化物超伝導体は複雑 な構造 と組成を持 つものが多 い。例 えば80K超伝導体Bi2Sr2Ca,Cu、08は5元
素を含み、図1(a)に示 したよ うに、Bi20,層とペ ロブスカイ トの半分であるSrCuO、とCa層 が規則的
に積み重 なってできている。 この結晶構造でと くに原子層を強調すれば、(BiO)2/SrO/CuO2/Ca/
CuO2/SI〈)の各原子層が順次規則的に積み重 なったものとも表現でき、一見複雑そ うに見えるこの物
質は、実 は縦方向(c軸 方 向)に 元素 が規則的に積み重 な った ものであるといえる。(図1(b))これは
他の高温超伝導物質について も全 く同様 であ る。YIBa、Cu30,ではY層 とBaO/CuO/BaO層がCuO、
層 と組み合わされてお り、La2CuO4ではL助02層とCuO2層が交互 に積み重なっている。 これ らの銅 を
含む超伝導体 では、CuO2平面 が超伝導体発現 の基 本構造であ り、 これを挟む上下層 との電荷バ ラソス
によりキャ リアが導入 される。またこれらの層に含まれるイオソの大きさによりCuO、結合距離やCuO2
面間距離が変化する。従 って、原子層 または適当なユニ ッ ト層 を順次積み上げなが ら層状(Layer-by
-1ayer)成長させて行けば、CuO2平面の構造要因やキャ リア濃度 が直接制御できるので、超伝導発現
機構 を解 明する上 で有力な手段となる。 またこの ような方法はバル クでは得 られない新 しい超伝導物質
を合成す る手段ともなろう。
この ような構造的特徴を持つ高温超伝導体 を実際 に原子層または適当なユニ ッ ト層単位 でLayerby





























要 とす る。 レーザーMBE法*は このような要請を満た した有力な薄膜結晶成長法である。つ ぎに実験
技術 について説明 し、最近の研究例を紹介す る。
2.実 験装置
図2は コソピュー ター制御 レーザーMBE装 置のブロ ック図である。 この方法では、超高真空チャソ
バー中においたい くつかの固体 ターゲ ットにパルス レーザー光を当てアブレーシ ョソ(表 面層 の爆発的
な剥離、分解)を 起 こさせる。放出 された原子、イオソは対 向する位置 に置 いた基板上に堆積 し結晶が
成長する。い くつかに分けた ターゲ ッ トを順次 アブレー ショソし、望む層が堆積す る毎に次々に切 り換
え る。図1のBi2Sr2Ca、Cu208の例では、Bi,Sr,Ca,Cuの4つの金属 ターゲ ッ トを酸化雰 囲気中 ア
































図2レ ーザーMBEの 装置。エキシマレーザーがターゲ ットに照射 されアブレー ショソ
で放出された原子 ・イオソにより基板上で結晶が成長する。
*レ ー ザMBE(LaserMolecularBeaエnEpitaxy)の呼 び 名 は(HgCd)Te系の 多 層 膜 を レー ザ ー 蒸 発 法
で 作 る手 法 と してJ.T。Cheungに よ っ て1987年に 使 わ れ(J.Vac.Sci.Techno1.B5,(1987)705)、
そ の 後MBE条 件 下 に お け る レー ザ ー ア ブ レー シ ョ ソ法 と して 酸 化 物 膜 形 成 な ど に も用 い られ る よ う
に.なっ た 。
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サブユニ ッ トに分けて積み上げて も良い。1)酸化材 としてNO2や03を10-1から104torr導入す る。生成
原子 ・イオ ソの種類やその運動エネルギーは時間分解質量分析法により、 また励起状態は発光分光法に
より測定す る。結晶成長 中は、反射高速電子線回折(RHEED)のその場観察 による表面構i造の同定、オー
ジェ電子分光法による表面組成の観察 を行 う。良質の酸化物薄膜を作 るには、十分清浄な成長環境、成
長中の組成 ・構造の同定など"十 分規定 された結晶成長"が 必要である。 レーザー周波数変化、膜厚制
御、 ターゲ ッ トの切 り換えなどは膜厚計やRHEEDの 信号変イヒと同期 させ、 コソピュータで制御す る。
レーザーMBE法 の特徴 は、固体 ターゲ ッ トに レーザー光を照射す るだけで金属、非金属、半導体、
絶縁体 をとわず、様々な元素の原子 ・イオ ソビームを発生で き、 しかも成長 に適 した酸化ガス雰囲気下
で結晶気下 で結晶成長で きることである。 また、 アブ レ「 ショソによって適度な過剰 エネルギーを持 っ
た粒子 が発生するので、結晶成長が促進 され る。特に、複数のターゲ ッ トを瞬時に切 り替えていけるた
め、超伝導物質に限 らず、多元系の層状薄膜結晶や超格子構造 を作 るのに適 した方法 である。2)
3.原 子層制御による超伝導体作成
a)超 伝導体格子
結晶成長 の単位 として最も理解 し易 いのは電荷中性、結合軌道、配位数などの条件を満た した結晶化
学的な1ユ ニ ットセル単位(ま たはその半分)の レイヤー成長である。3>Y、Ba2Cu307やBi2Sr2CuO6ま
たは(La,Sr),CuO、をその組成で基板上に供給す ることによ り、ユニ ヅトセル単位の層状成長 が起 こ
るから、これらを順次積み上げると異 なった超伝導ユニ ッ トの組み合わせの超格子を作製す ることがで
きる。Bi系ど うしのBLSr2CuO6(半導体)/Bi2S均CalCu208(超伝導)の組み合わせやBi2Sr2(Ca、疇Y.)
Cu208のCaサイ トの周期的なY濃 度変調、4)及びYIBa2Cu307(超伝導)/Prおa2Cu307(半導体)5)など
が報告 されてお り、一これ らでは格子歪の無いホモエピタキシーに近い条件で超格子がで き、超伝導層 と
半導体層の積層か ら高温超伝導の2次 元性 についての情報 が得 られ る。 この様 な実験によ り、厚いBi,
02層をもつBi-Sr-Ca7Cu-O系では非常 に2次 元性が強 く、YIBa2Cu307系ではやや3次 元性が増 して
くることが判 って きた。




b)サ ブユニ ットセルと原子層単位 の層状成長 による新物質合成
では、BLSr,CalCu、0、の様 に長いc軸 長の結晶構造 を分割 し、 より小 さい単位の層状成長を行 わせ
る事は可能 だろうか?Bi系 最小ユニ ッ トのBi、Sr2CuO6層をまん中で半分に割 り、そこに適 当な数の
CaCuO、層 を差 し込 むことによ り様 々な枚数 のCuO,平面 を持 ったBi、Sr2Ca勘1Cu。0舗(η=1～OQ)
がで きるので この2つ の過程 を分けてみ る。Bi2Sr,CuO6層は前述の ように層状成長す るので、 この考
えに基 づいて実際に構造 を構築す るにはCaCuO2層の成長が鍵 とな る。Srを少 し置換 した(Ca,Sr)Cu
O2単一 ターゲ ットのアブレーショソによりSrTiO3(100)単結晶表面にCa(Sr)とCuを同時供給すると、



































(b)Ca(Sr)原子層 とCuO2層を交互 に積み重ねなが ら成長 させると2周 期で(Ca,Sr)CuO2
ユニ ットができる。
図3(Ca,Sr)CuO2層をSrTiO3(100)面上に成長 させた ときのRHEED強 度の変化
振動1周 期が(Ca,Sr)CuO2の1ユニッ トに対応することが膜厚測定か ら解 った。すなわち、CuO2平面
1枚を含む(Ca,Sr)CuO、1ユニ ットが成長単位であり、これはまた、Bi,Sr2Ca姻Cu。0伽、4系の成長単位
を(Ca,Sr)CuO2とBLSr2CuO6のサブユニ ッ トに分け られ ることを示 している。RHEED強度振動でそ
の層数を数えることがで きるので、適当な層数成長 ごとにSrO/(Bio)2/SrOを挟んでいけばビスマス
系超伝導体のCuO2面数を コン トロールすることが容易に出来る。 この ように して、π姦1～5ま での
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図4Bi2Sr2Ca。.iCu。02。Hで 表 さ れ るn・ ・6層 物 質 のX線 回 折 パ タ ー ソ
大 きなc軸 長 を持つ新 しい物質 まで出来 るようになって きた。8)図4には η=6の 物質の例を示す。 こ
の様 に基本構造のひとつであるCuO2層数を人為的に コソ トロールで きることがサブユニ ットセル成長
法の特徴である。
それでは、原子層単位で レイヤー成長 させ、構造 を構築す ることは可能 であろ うか?図3(b)は
(Ca,Sr)CuO、層の成長 に際 して、気相NO、存在下、Ca(Sr)原子層 とCuO2原子層を交互 にレイヤー成
長 させたときのRHEEDパ ター ソ強度:振動を示 している。 この様 な交互供給の場合、異 なった成長面
での電子線の反射率の違いに起因す る強度変化のみが見 られるごとが多いが、(Ca,Sr)CuO2系の場合
は興味あることにCa(Sr)とCuの供給それぞれに対応 して1周 期の振動が見られ る。 これを膜厚 と対
応 させ るとCa(Sr)層とCuO2層の2周 期で(Ca,Sr)CuO2のc軸長3.2Aとほぼ対応する厚さとな り、
結局、ユこ ッ ト単位の成長 とは異 な り原子層(Ca(Sr)層とCuO2層)毎の積み上げで(Ca,Sr)CuO2結
晶成長が可能になったことを表 している。 これ らの金属酸化物におけるユニ ットセル、サブユニ ットセ
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